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- NOVELTY - Polymers (I) having a star structure and cosmetic or pharmaceutical 
compositions containing them. 

- DETAILED DESCRIPTION - The polymers are of formula A-((M1)p1- 
(M2)p2 (Mj)pj)n (I) 

- A = a multifunctional center, having a functionality of n; 

- n = an integer of 2 or more; 

- -((M1)p1-(M2)p2 (Mj)pj) = a polymeric chain comprising polymerized monomers 

Mi which may be the same or different having a polymerization index pj, each branch 
being the same or different and being linked covalently to the center A; 

- i = 1 or more; and 

- pj =2 or more. 

- The polymer comprising one or more monomers Mi of which the corresponding 
homopolymer has a glass transition temperature, Tg, of 10 deg. C or more, 
preferably over 20 deg. C, the monomers Mi comprising at least 45 % of the final 
polymer, especially 75 - 90 % by weight. 

- USE - Applied to the face, neck, hands or body, compositions containing (I) have a 
tensor effect that rapidly smoothes wrinkles etc. 

- ADVANTAGE - Rapidity of action. 
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(54) Composition notamment cosmetique ou pharmaceutique comprenant des polymeres ayant une structure en 
etoiles, lesdits polymeres et leur utilisation 



(57) La presente invention a trait a une 

composition, notamment cosmetique, comprenant dans 
un milieu physioiogiquement acceptable, au moins un 
polymere de structure ordonnee bien particuliere. Ces 



compositions trouvent une application particuliere dans 
le domaine du soin de la peau, notamment du visage, et 
plus specialement pour le traitement, c'est-a-dire la 
diminution, I'effacement et/ou le lissage des rides 
et/ou ridules de la peau. 



Description 
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[0001] La presente invention a trait a une composition, notamment cosmetique, comprenant dans un milieu 
physiologiquement acceptable, au moins un polymere de structure ordonnee bien particuliere. Ces compositions trouvent 
une application particuliere dans le domaine du soin de la peau, notamment du visage, et plus specialement pour le 
traitement, c'est-a-dire la diminution, I'effacement et/ou le lissage des rides et/ou ridules de la peau des etres humains. 
[0002] Au cours du processus de vieiliissement, il apparaft differents signes caracteristiques sur la peau tels 
que I'apparition de ridules et/ou de rides, en augmentation avec I'age. On constate en particulier une 
5 disorganisation du "grain" de la peau, c'est-a-dire que le micro-relief est moins regulier et presente un caractere 
anisotrope. 

[0003] II est connu de traiter ces signes du vieiliissement en utilisant des compositions contenant des actifs 
capables de lutter contre le vieiliissement, tels que les a -hydroxyacides, les p-hydroxyacides et les retinoides. Ces 
actifs agissent sur les rides en eliminant les cellules mortes de la peau et en accelerant le processus de 
renouvellement ceilulaire. Toutefois, ces actifs presentent inconvenient de n'etre efficaces pour le traitement des 
10 rides qu'apres un certain temps d'application. Or, on cherche de plus en plus a obtenir un effet immediat, conduisant 
rapidement a un lissage des rides et/ou ridules et a la disparition, meme temporaire, des marques de fatigue. 
[0004] II a alors notamment ete propose d'utiliser une dispersion aqueuse de particules de polymere comme agent 
tenseur de la peau, conduisant a un camouflage des rides par lissage de la peau. 

Toutefois, ces compositions se presentent toujours sous forme aqueuse, ce qui peut entramer, d'une part, des 
problemes bacteriologiques, et surtout, d'autre part, un demaquillage trop aise en presence d'eau. En effet, il n'est 
pas possible, avec cette solution, de preparer une composition presentant une bonne remanence a I'eau. 
[0005] La demanderesse a constate que, de facon surprenante et inattendue, I'utilisation de polymeres bien 
particuliers, presentant une structure ordonnee specifique, pouvait permettre I'obtention d'une composition 
susceptible d'etre appliquee sur la peau et qui pouvait permettre d'ameliorer le 'camouflage' et/ou d'estomper les 
rides et/ou ridules deja formees. 

En effet, les polymeres mis en oeuvre dans la presente invention ont des caracteristiques physiques bien determinees 
et constituent des agents tenseurs particulierement efficaces. On entend par « agent tenseur » des composes 
20 susceptibles d'avoir un effet tenseur, c'est-a-dire pouvant tendre la peau et, par cet effet de tension, lisser la 
peau et y faire diminuer voire disparaitre de facon immediate les rides et les ridules. 
[0006] Par ailleurs, les compositions ainsi obtenues presentent une bonne remanence a I'eau. 

[0007] Ainsi, un objet de la present invention est un polymere de structure en "etoiles" representee par la 
formule suivante (I): 

25 A-[(M1) p1 - (M2) p2 .... (Mi) pj ] n 

dans laquelle : 

A represente un centre multifonctionnel, de fonctionnalite "n", n etant un entier superieur ou egal a 2, 

30 " I( M1 )pi ' ( M2 )p2 ( M ') P j] represente une chame polymerique, aussi appelee "branche", constitute de monomeres Mi 
polymerises, identiques ou differents, ayant un indice de polymerisation pj, chaque branche etant identique ou 
differente, et etant greffee de maniere covalente sur ledit centre A, 

- i etant superieur ou egal a 1 , et pj etant superieur ou egal a 2; 

ledit polymere comprenant un ou plusieurs monomeres Mi dont I'homopolymere correspondant presente une Tg 
35 superieure ou egale a environ 10°C, de preference superieure ou egale a 15°C, et encore mieux superieure ou egale a 
20°C; 

ce ou ces monomeres Mi etant presents, dans le polymere final, en une quantite minimale d'environ 45% en poids, 
de preference en une quantite comprise entre 55 et 99% en poids, et encore mieux en une quantite de 75-90% en 
poids, par rapport au poids total de monomeres. 

40 

[0008] Un autre objet de ('invention est une composition comprenant, dans un milieu physiologiquement acceptable, 
au moins un polymere tel que ci-dessus. 

[0009] Un autre objet de ('invention est un procede de traitement cosmetique de la peau du visage, du cou, des 
mains et/ou du corps, caracterise en ce qu'il consiste a appliquer sur ceux-ci une composition cosmetique telle que 
ci-dessus. 

[0010] Un autre objet de ('invention est un procede de traitement cosmetique d'une peau ridee consistant a 
appliquer sur celle-ci une composition cosmetique telle que ci-dessus, en une quantite efficace pour estomper la ride 
ou la ridule par effet tenseur. 

[0011] Un autre objet de invention est I'utilisation d'au moins un polymere tel que ci-dessus, dans une 

composition cosmetique ou pour la preparation d'une composition pharmaceutique pour diminuer, effacer, camoufler 
et/ou estomper les rides et/ou les ridules de la peau. 

[0012] Les compositions selon I'invention presentent une texture legere et sont tres confortables a porter tout 
au long de la journee. Elles permettent I'obtention d'un film de tres bonne tenue, mou, souple, elastique et flexible 
sur la peau; il suit les mouvements du support sur lequel il est depose, sans se craqueler et/ou se decoller. II 
adhere notamment parfaitement sur la peau du visage. 

Les compositions selon I'invention sont facilement applicables et s'etalent aisement. Elles permettent d'estomper 
immediatement apres application les rides et les ridules a la surface de la peau. 
55 Les compositions de I'invention peuvent notamment etre appliquees sur le visage et/ou sur le cou, notamment sur le 
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decollete 

Les compositions peuvent etre aisement demaquillees, par exemple a I'aide d'un demaquillant usuel notamment a base 
huileuse. 

{0013] La composition selon invention comprend done un polymere dont la structure en "etoiles" peut etre 
illustree, de maniere generale, par la formule suivante (I) : 

A-[(M1) p1 -(M2) p2 .... (Mi) pj ] n 

5 dans laquelle : 

- A represente un centre multifonctionnel, de fonctionnalite "n\ n etant un entier superieur ou egal a 2, de 
preference compris entre 4 et 1 0, 

- [(M1) 1 - (M2) p2 .... (Mi) pj ] represente une chame polymerique, aussi appelee "branche", constitute de monomeres Mi 
polymerises, kJentiques ou differents, ayant un indice de polymerisation pj, chaque branche etant identique ou 

10 differente, et etant greffee de maniere covalente sur ledit centre A; 

- i etant superieur ou egal a 1 , de preference compris entre 2 et 10; 

- pj etant superieur ou egal a 2, de preference compris entre 1 0 et 20 000. 

,[0014] De preference, les chames polymeriques se presentent sous forme de blocs, de masse moleculaire 
superieure ou egale a 500, pouvant aller jusqu'a 2 000 000. 

[0015] Dans un mode de realisation preferee, le polymere utilise dans le cadre de la presente invention peut 
etre obtenu par polymerisation radicalaire controlee, egalement appelee polymerisation radicalaire "vivante". Cette 
technique permet notamment de surmonter les limitations inherentes a la polymerisation radicalaire classique, e'est-a- 
20 dire qu'elle permet notamment de controler la longueur des chaines du polymere forme, et de ce fait d'obtenir des 

structures blocs 1 
La polymerisation radicalaire controlee permet de reduire les reactions de deactivation de l espece radicalaire en 
croissance, en particulier I'etape de terminaison, reactions qui, dans la polymerisation radicalaire classique, 
interrompent la croissance de la chame polymerique, de facon irreversible et sans controle 

Afin de diminuer la probability des reactions de terminaison, il a ete propose de bloquer, de facon transitoi re et 
reversible, I'espece radicalaire en croissance, en formant des especes actives dites "dormantes" a I'aide de liaison 

25 de faible tnergie de dissociation. 

[0016] En particulier, on peut citer la possibility d'utiliser des liaisons de type C-ONR (par reaction avec un 
nitroxyleV ceci est notamment iilustre par I'article "Synthesis of nitroxy-functionalized polybutadiene by anionic 
polymerization using a nitroxy-functionalized terminator", publie dans Macromolecules 1997, volume 30, pp. 4238-4242. 
[0017] On peut egalement citer la possibility d'utiliser des liaisons de type C-halogenure (en presence de 
complexe metal/ligand). On parle alors de polymerisation radicalaire par transfert d'atomes, aussi connue sous 

30 I'abreviation ATRP. Ce type de polymerisation se traduit par un controle de la masse des polymeres formes et par un 
faible indice de polydispersite en poids des chames. 

D'une maniere generale, la polymerisation radicalaire par transfert d'atomes s'effectue par polymerisation : 
d'un ou plusieurs monomeres polymerisables radicalairement, en presence 
d'un initiateur ayant au moins un atome ou un groupe radicalairement transferable, 

35 

- d'un compose comprenant un metal de transition, susceptible de participer a une etape de reduction avec 
I'initiateur et une chame polymerique "dormante", et 

- d'un ligand pouvant etre choisi parmi les composes comprenant un atome d'azote (N), d'oxygene (O), de phosphore 
(P) ou de soufre (S), susceptibles de se coordonner par une liaison a audit compose comprenant un metal de 

40 transition, ou parmi les composes comprenant un atome de carbone susceptibles de se coordonner par une 

liaison n ou a audit compose comprenant un metal de transition, la formation de liaisons directes entre ledit 
compose comprenant un metal de transition et le polymere en formation etant evitees. 

Ce procede est en particulier iilustre dans la demande W097/18247, dont I'homme du metier pourra tirer enseignement 
pour preparer les polymeres entrant dans le cadre de la presente invention. 
45 [0018] La nature et la quantite des monomeres, initiateur(s), compose(s) comprenant le metal de transition et 
ligand(s) seront choisies par I'homme du metier sur la base de ses connaissances generales, en fonction du resultat 
recherche 

[0019] En particulier, les monomeres "M" peuvent etre choisis, seuls ou en melange, parmi les composes a 
insaturation ethylenique, radicalairement polymerisables, repondant a la formule : 

50 R. 

>=< 

r/ r 4 
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dans laquelle R v R 2 , R 3 et R 4 sont, independamment les uns des autres, choisis parmi: 

- un atome d'hydrogene; 
un atome d'halogene; 

un radical alkyle, lineaire ou ramifie, ayant 1 a 20, de preference 1-6, plus preferentiellement 1-4, atomes de 
carbone, eventuellement substitue par un ou plusieurs halogenes et/ou un ou plusieurs radicaux -OH; 

5 un radical alcenyle ou alkynyle, lineaire ou ramifie, ayant 2 a 10, de preference 2-6, plus preferentiellement 2- 

4, atomes de carbone, eventuellement substitue par un ou plusieurs halogenes; 

- un radical hydrocarbone cyclique (cycloalkyle) ayant 3 a 8 atomes de carbone, eventuellement substitue par un ou 
plusieurs atomes d'halogene, d'azote, de soufre, d'oxygene; 

10 - un radical choisi parmi CN, C(=Y)R 5 a, C(=Y)NR 6 aR 7 a, YC(=Y)R 5 a, NC(=Y)R 5 a cyclique, SOR 5 a, S0 2 R 5 a, 
OS0 2 R 5 a, NR 8 aS0 2 R 5 a, PR s a 2 , P(=Y)R 5 a 2 , YPR 5 a 2 , YP(=Y)R 5 a 2 , NR 8 a 2 qui peut etre quaternise avec un groupe 

additionnel R 8 a, aryle et heterocyclyle. 
avec : 

15 Y represente O, S ou NR 8 a (de preference O), 

R 5 a represente un radical alkyle, alkylthio, alcoxy, lineaire ou ramifie, ayant 1-20 atomes de carbone; un 
radical OH; un radical OM' avec M' = metal alcaiin; un radical aryloxy ou un radical heterocyclyloxy; 

R 6 a et R 7 a represented, independamment I'un de I'autre, H ou un radical alkyle, lineaire ou ramifie, 1 ayant 
20 1-20 atomes de carbone; etant donne que R 6 a et R 7 a peuvent etre joints pour former un groupe alkylene 

ayant 2-7, de preference 2-5, atomes de carbone; 

R 8 a represente H; un radical alkyle, lineaire ou ramifie, ayant 1 -20 atomes de carbone ou un radical aryle; 

un radical -COOR dans lequel R est un radical alkyle, lineaire ou ramifie, ayant 1 a 20, de preference 1-6, 
25 atomes de carbone, eventuellement substitue par un ou plusieurs halogenes; 

- un radical -CONHR' dans lequel R' est I'hydrogene ou un radical hydrocarbone, sature ou insature, lineaire ou 
ramifie, ayant 1 a 20, de preference 1-6, atomes de carbone, eventuellement substitue par un ou plusieurs 
halogenes, azotes et/ou oxygenes; 

30 - un radical -OCOR" dans lequel R" est I'hydrogene ou un radical hydrocarbone, sature ou insature, lineaire ou 
ramifie, ayant 1 a 20 atomes de carbone, eventuellement substitue par un ou plusieurs halogenes, azotes et/ou 
oxygenes; 

un radical comprenant au moins un atome de silicium, et notamment des radicaux tels que : un radical -R-siloxane; 
un radical -CONHR-siloxane; un radical -COOR-siloxane ou un radical -OCO-R-siioxane, dans lesquels R est un 
radical alkyle, alkylthio, alcoxy, aryloxy ou heterocycloxy, lineaire ou ramifie, ayant 1-20 atomes de carbone. 

35 

[0020] Par siloxane, on entend un compose comprenant des motifs (-SiR a aR b aO-)n, dans lesquels R a a et 

R b a peuvent representee independamment I'un de I'autre, un hydrogene; un halogene; un radical hydrocarbone, 
lineaire ou ramifie, sature ou insature, ayant 1 a 36 atomes de carbone, eventuellement substitue par un ou plusieurs 
halogenes, azotes et/ou oxygenes; un radical hydrocarbone cyclique ayant 1 a 20 atomes de carbone; n etant superieur 
40 ou egal a 1 . 

Notamment on peut citer les polydimethylsiloxanes (PDMS) comprenant 1 a 200, de preference moins de 100, motifs de 
repetition. 

[0021 J Par ailleurs, R 1 a et R 3 a peuvent etre relies entre eux de maniere a former un cycle de formule (CH 2 )n, qui 
peut etre substitue par un ou plusieurs halogenes et/ou oxygenes et/ou azote, et/ou par des radicaux alkyles ayant 1 
a 6 atomes de carbone. 

45 [0022] Par 'aryle' ou 'heterocyclyle' on entend la definition communement comprise par I'homme du metier et qui 
peut etre illustree par I'art anterieur W097/1 8247. 

[0023] De preference, on peut choisir les monomeres M dans le groupe constitue par : 

les esters acryliques ou methacryliques obtenus a partir d'alcools aliphatiques, lineaires, ramifies, cycliques 
et/ou d'alcools aromatiques, de preference en C^C^ tel que le (meth)acrylate de methyle, le (meth)acrylate 
50 d'ethyle, le (meth)acrylate de propyle, le (meth)acrylate de butyie, le (meth)acrylate d'isobutyle, le (meth) 

acrylate de tertio-butyle ; 

- les (meth)acrylates d'hydroxyalkyle en C r C 4 tels que le (meth)acrylate de 2-hydroxyethyle ou le (meth) acrylate de 
2-hydroxypropyle; 

55 - les (meth)acrylates d'ethyleneglycol, de diethyleneglycol, de polyethyleneglycol, a extremite hydroxyle ou ether; 
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les esters vinyliques, allyliques ou methallyliques obtenus a partir d'aicools aliphatiques, lineaires ou ramifies en C r C 
0 ou cycliques en C r C 6 et/ou d'alcoois aromatiques, de preference en C r C 6 , tels que I'acetate de vinyie, le 
propionate de vinyie, le benzoate de vinyie, le tertio-butyl benzoate de vinyie ; 

la N-vinylpyrrolidone; la vinylcaprolactame; les vinyl N-alkylpyrroles ayant 1 a 6 atomes de carbone; les vinyl- 
oxazoles; les vinyl -thiazoles; les vinylpyrrimidines; les vinylimidazoles; les vinyl cetones; 

les amides (meth)acryliques obtenues a partir d'amines aliphatiques, lineaires, ramifies, cycliques et/ou 
d'amines aromatiques, de preference en C 1 -C 20 telles que le tertiobutylacrylamide; les (meth)acrylamides tels que 
racrylamide, le methacrylamide, les dialkyl(C 1 -C 4 ) (meth)acrylamides ; 

les olefines tels que Tethylene, le propylene, le styrene ou le styrene substitue; 

les monomeres acryliques ou vinyliques fluores ou perfluores, notamment les esters (meth)acryliques a motifs 
perfluoroalkyle; 

- les monomeres cornportant une fonction amine sous forme libre ou bien partiellement ou totalement neutralisee ou 
bien partiellement ou totalement quaternisee tels que le (meth)acrylate de dimethylaminoethyle, le 
dimethylaminoethyl methacrylamide, la vinylamine, la vinylpyridine, le chlorure de diallyldimethylammonium; 

15 les car boxy betai'nes ou les sulfobetaines obtenues par quaternisation partielle ou totale de monomeres a 

insaturation ethylenique cornportant une fonction amine par des sels de sodium d'acide carboxylique a halogenure 
mobile (chloroacetate de sodium par exemple) ou par des sulfones cycliques (propane sulfone); 

- les (meth)acrylates ou (meth)acrylamides silicones, notamment les esters(meth)acryliques a motifs siloxane; 
2Q - leurs melanges. 

[0024] Les monomeres particulierement preferes sont choisis parmi : 

- les esters (meth)acryliques obtenus a partir d'aicools aliphatiques, lineaires ou ramifies, de preference en C,-C 20 ; 
25 . les esters (meth)acryliques en C r C 20 a motifs perfluoroalkyle; 

- les esters(meth)acryiiques en C r C 20 a motifs siloxane; 

- les amides (meth)acryliques obtenues a partir d'amines aliphatiques, lineaires, ramifies, cycliques et/ou 
d'amines aromatiques, de preference en C^C^ telles que le tertiobutylacrylamide; les (meth)acrylamides tels 

30 que racrylamide, le methacrylamide, les dialkyKC^CJ (meth)acrylamides ; 

- les esters vinyliques, allyliques ou methallyliques obtenus a partir d'alcoois aliphatiques, lineaires ou ramifies en C r C 
10 ou cycliques en C^Cg ; 
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la vinylcaprolactame ; 
- le styrene eventuellement substitue; 
leurs melanges. 

40 [0025] Dans le cadre de la presente invention, I'initiateur peut etre tout compose, notamment moleculaire ou 
polymerique, ayant au moins deux atomes et/ou groupes radicalairement transferases par polymerisation. 
Notamment, I'initiateur peut etre un oligomere ou un polymere susceptible d'etre obtenu par polymerisation 
radicalaire, par polycondensation, par polymerisation anionique ou cationique, ou par ouverture de cycles. 
Lesdits atomes et/ou groupes transferases peuvent etre situes aux extremites de la chame polymerique ou le long du 
squelette. 

[0026] En particulier, on peut citer les composes correspondant a Tune des formules suivantes : 
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R 11 aCO-X 

R 11 a x R 12 a y R 13 a z C-(RX) t dans laquelle x, y et z representent un entier allant de 0 a 4, t un entier allant de 1 
a 4, et x+y+z= 4-t; 1 

R 13 a x C 6 -(RX) y (cycle a 6 carbones, sature) dans laquelle x represente un entier allant de 7 a 11, y represente 
un entier allant de 1 a 5, et x+y= 1 2 ; 

R 13 a x C 6 -(RX) y (cycle a 6 carbones, insature) dans laquelle x represente un entier allant de 0 a 5, y represente 
un entier allant de 1 a 6, et x+y= 6; 
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- -[-(R 11 a)(R 12 a)(R l3 a) C-(RX)-] n dans laquelle n est superieur ou egal a 1 ; cyclique ou lineaire; 

- -[-(R 12 a) x C 6 (RX) y - R 11 a-] n dans laquelle x represente un entier allant de 0 a 6, y represente un entier allant de 
1 a 6, et n est superieur ou egal a 1 , avec x+y=4 ou 6; cyclique ou lineaire; 

- -[-(R 12 a) x C 6 (RX) y - R 11 a-] n dans laquelle x represente un entier allant de 0 a 12, y represente un entier allant 
de 1 a 12, et n est superieur ou egal a 1 , avec x+y=10 ou 12; cyclique ou lineaire; 

- R 11 aR 12 aR 13 aSi-X 

-[OSi (R 11 a) x (RX) y ] n , cyclique ou lineaire, dans laquelle x et y representent un entier allant de 0 a 2,,et n est 
superieur ou egal a 1 , avec x+y=2; 1 

- R 11 aR 12 aN-X 

- R l1 aN-X 2 

- (R 1l a) x P(0) y -X 3 . x dans laquelle x et y representent des entiers allant de 0 a 2, et x+y = 5; 

15 - (R 11 aO) x P(0) y -X 3 . x dans laquelle x et y representent des entiers allant de 0 a 2, et x+y = 5; 

-[(R 11 a) t N z P(0) x (0-RX) y -] n , cyclique ou lineaire, dans laquelle x represente un entier allant de 0 a 4, y 
represente un entier allant de 1 a 5, z represente un entier allant de 0 a 2 et t represente un entier allant de 0 a 
3, et n est superieur ou egal a 1 ; , 

20 dans lesquelles : 

R, R 11 a, R 12 a et R 13 a representent, independamment Tun de I'autre, un atome d'hydrogene ou d'halogene; un 
radical alkyle, lineaire ou ramifie, ayant 1-20, de preference 1-10 et plus preferentiellement 1-6 atomes de 
carbone; un radical cycloalkyle ayant 3-8 atomes de carbone; un radical -C(=Y)R 5 a, -C(=Y)NR 6 aR 7 a ou -R 6 a 3 Si 

(voir les definitions de R 5 a a R 8 a ci-dessus); -COCI, -OH, -CN, un radical alkenyle ou alkynyle ayant 2-20, de 
25 preference 2-6, atomes de carbone; un radical oxiranyle, glycidyle, alkylene ou alkenylene substitue avec un 

oxiranyle ou un glycidyle; un radical aryle, heterocyclyle, aralkyle, aralkenyle; un radical alkyle ayant 1-6 
atomes de carbone dans lequel tout ou partie des atomes d'hydrogene sont substitues soit par des atomes 
d'halogenes tels que fluor, chlore ou brome, soit par un groupe alcoxy ayant 1-4 atomes de carbone ou par un 
radical aryle, heterocyclyle, -C(=Y)R 5 a, -C(=Y)NR 6 aR 7 a, oxiranyle, glycidyle; 

30 - X represente un atome d'halogene tel que CI, Br, I, ou un radical -OR', -SR,-SeR, -OC(=0)R\ -OP(=0)R\ -OP(=0) 
(OR') 2 , -OP(=0)OR\ -0-NR' 2 , -S-C(=S)NR' 2 , -CN, -NC, -SCN, -CNS, -OCN, -CNO et -N 3 , dans lequel R' represente 
un radical alkyle ayant 1-20 atomes de carbone eventuellement substitue par un ou plusieurs atomes d'halogenes 
notamment de fluor et/ou de chlore; et R represente un radical aryle ou alkyle, lineaire ou ramifie, ayant 1-20, 
de preference 1-10, atomes de carbone; ie groupement -NR'2 pouvant en outre representer un groupement cyclique, 
les deux groupes R 1 etant joints de maniere a former un heterocycle a 5, 6 ou 7 membres. 

35 

[0027] De preference, X represente un atome d'halogene et notamment un atome de chlore ou de brome. 
[0028] De preference, on choisit I'initiateur parmi les composes de formule 

- R 13 a x C 6 -(RX) y (cycle a 6 carbones, sature) dans laquelle x represente un entier allant de 7 a 11, y represente 
40 un entier allant de 1 a 5, et x+y= 1 2 ; 

. -[-(R 12 a) x C 6 (RX) y - R 11 a-] n dans laquelle x represente un entier allant de 0 a 6, y represente un entier allant de 
1 a 6, et n est superieur ou egal a 1 , avec x+y=4 ou 6; cyclique ou lineaire; et 

- -[OSi(R 11 a) x (RX) y ] n , cyclique ou lineaire, dans laquelle x et y representent un entier allant de 0 a 2, et n est 
45 superieur ou egal a 1 , avec x+y=2. 

[0029] En particulier, on peut citer comme initiateur, les composes suivants : 
l'octa-2-isobutyrylbromide-octatertiobutyl-calix(8)arene, 
50 - l'octa-2-propionylbromide -octatertiobutyl-caiix(8)arene, et 

- I'hexakis a -bromomethylbenzene. 



[0030] Le compose comprenant un metal de transition, susceptible de participer a une etape de reduction avec 



I'initiateur et une chaine polymerique "dormante", peut etre choisi parmi ceux qui correspondent a la formule M n+ aX' n , 
dans laquelle : 

- M peut etre choisi parmi Cu, Au, Ag, Hg, Ni, Pd, Pt, Rh, Co, Ir, Fe, Ru, Os, Re, Mn, Cr, Mo, W, V, Nb, Ta et Zn, 

- X' peut representer un halogene (brome ou chlore notamment), OH, (0) Vi , un radical alcoxy ayant 1-6 atomes de 
carbone, (S0 4 ) 1/2 , (P0 4 ) 1/3 , (HP0 4 ) y?l (H^POJ, un radical triflate, hexafluorophosphate, methanesulfonate, 
arylsulfonate, SeR, CN, NC, SCN, CNS, OCN, CNO, N 3 et R'C0 2 , dans lequel R represente un radical aryle ou 
alkyle, lineaire ou ramifie, ayant 1-20, de preference 1-10 atomes de carbone, et R' represente H ou un radical 
alkyle, lineaire ou ramifie, ayant 1-6 atomes de carbone, ou un radical aryle, eventuellement substitue par un ou 
plusieurs atomes d'halogenes notamment de fluor et/ou de chlore; 

- n est la charge du metal. 



[0031] De preference, on choisit M representant ie cuivre ou le ruthenium, et X' representant le brome ou le chlore. 
En particulier, on peut citer le bromure de cuivre. 

[0032] Parmi les ligands susceptibles d'etre utilises dans le cadre de la presente invention, on peut citer les 
composes comprenant au moins un atome d'azote, d'oxygene, de phosphore et/ou de soufre, susceptibles de se 
coordonner par une liaison a au compose comprenant un metal de transition. 
15 On peut aussi citer les composes comprenant au moins deux atomes de carbone susceptibles de se coordonner par une 
( liaison n audit compose comprenant un metal de transition. 

On peut encore citer les composes comprenant au moins un atome de carbone susceptibles de se coordonner par une 
liaison a audit compose comprenant un metal de transition, mais qui ne forment pas de liaison carbon e-carbone avec le 
monomere lors de la polymerisation, c'est-a-dire qui ne participent pas a des reactions de p-addition avec les 
monomeres. 

20 On peut encore citer les composes susceptibles de se coordonner par une liaison u. ou ^ audit compose comprenant un 
metal de transition. ' 
[0033] Notamment, on peut citer les composes de formule : 

R 9 a-Z-(R 14 a-Z) m -R 10 a 

25 dans laquelle : 

R 9 a et R 10 a sont, independamment Tun de Tautre, un atome d'hydrogene; un radical alkyle, lineaire ou ramifie, 
ayant 1-20, de preference 1-10 atomes de carbone; un radical aryle; un radical heterocyclyle; un radical alkyle 
ayant 1-6 atomes de carbone substitue avec un radical alcoxy ayant 1-6 atomes de carbone ou un radical 
dialkylamino ayant 1-4 atomes de carbone ou un radical -C(=Y)R 5 a ou -C(=Y)NR 6 aR 7 a et/ou YC(=Y)R 8 a (voir les 
30 definitions de R 5 a a R 8 a et Y ci-dessus); etant donne que R 9 a et R 10 a peuvent etre joints de maniere a former un 

cycle, sature ou insature; 

R 14 a represente, independamment les uns des autres, un groupe divalent choisi parmi les alcanediyles ayant 2-4 
atomes de carbone; les alkenylenes ayant 2-4 atomes de carbone; les cycloalcanediyles ayant 3-8 atomes de 
carbone; les cycloalkenediyles ayant 3-8 atomes de carbone; les arenediyles et les heterocyclylenes; 
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« Z represente O, S, NR 15 a ou PR 15 a avec R 15 a representant H; un radical alkyle, lineaire ou ramifie, ayant 1-20 
atomes de carbone; un radical aryle; un radical heterocyclyle; un radical alkyle ayant 1-6 atomes de carbone 
substitue avec un radical alcoxy ayant 1-6 atomes de carbone ou un radical dialkylamino ayant 1-4 atomes de 
carbone ou un radical -C(=Y)R 5 a ou -C(=Y)NR 6 aR 7 a et/ou YC(=Y)R 8 a (voir les definitions de R 5 a a R 6 a et Y ci- 
dessus); 

40 

m est compris entre 0 et 6. 



[0034] On peut egalement citer les composes de formule : 

45 R 20 aR 21 aC[C(=Y)R 5 a] 
dans laquelle : 



50 



20 a et R 21 a sont, independamment I'un de I'autre, un atome d'hydrogene; un atome d'halogene; un radical alkyle, 
leaire ou ramifie, ayant 1-20, de preference 1-10 atomes de carbone; un radical aryle; un radical heterocyclyle; 



R 20 a 
lineaire 

etant donne que R 20 a et R 21 a peuvent etre joints de maniere a former un cycle, sature ou insature; etant' donne 
que chaque radical peut en outre etre substitue avec un radical alkyle ayant 1-6 atomes de carbone, un radical 
alcoxy ayant 1-6 atomes de carbone ou un radical aryle; 

R 5 a et Y etant definis ci-dessus. 
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[0035] On peut encore citer comme ligands, le monoxyde de carbone; les porphyrines et les porphycenes, 



eventuellement substitues; I'ethylenediamine et le propylenediamine, eventuellement substitues; les multiamines avec 
amines tertiaires telles que le pentamethyldiethylenetriamine; les aminoalcools tels que I'aminoethanol et 
I'aminoprpoanol, eventuellement substitues; les glycols tels que I'ethyleneglycol ou le propyleneglycol, 
eventuellement substitues; les arenes tels que le benzene, eventuellement substitues; le cyclopentadiene, 
eventuellement substitue; les pyridines et bipyridines, eventuellement substitutes; I'acetonitrile; la 1,10- 
phenanthroline; les cryptands et les ethers-couronnes; la sparteine. 

[0036] Les ligands preferes sont choisis notamment parmi les pyridines et bipyridines, eventuellement 

substitutes par des radicaux alkyls en C2-C15, en particulier en C6-C12, et notamment le radical nonyle; les 
multiamines avec amines tertiaires telles que la pentamethyldiethylenetriamine. 
5 [0037] La polymerisation des monomeres, en presence de I'initiateur, du compose comprenant un metal de 
transition et du ligand qui joue le role d'activateur, conduit a Tobtention d'un polymere ayant une structure 
d'etoiles, qui peut etre representee par la formule (I) donnee ci-dessus, dans laquelle les monomeres se sont 
polymerises pour donner "n" chaines polymeriques, semblables ou differentes, toutes reliees a un centre 
multifonctionnel A qui derive de I'initiateur. 

[0038] On a constate que pour atteindre le but poursuivi par la presente invention, c'est-a-dire obtenir une 
10 composition qui ne presente pas les inconvenients de Tart anterieur et qui soit en particulier confortable a 
appliquer et a porter, tout en permettant d'estomper les ridules/rides, il etait necessaire de choisir un polymere 
repondant aux criteres suivants ; i 

il doit comprendre un ou plusieurs monomeres Mi dont Thomopolymere correspondant presente une Tg, superieure ou 
egale a environ 10°C, de preference superieure ou egale a 15°C, et encore mieux superieure ou egale a 20°C; 

ce ou ces monomeres Mi etant presents, dans le polymere final, en une quantite minimale d'environ 45% en poids, 
de preference en une quantite comprise entre 55 et 99% en poids, et encore mieux en une quantite de 75-90% en 
poids, par rapport au poids total de monomeres. 



[0039] II n'est pas necessaire que le polymere comprenne d'autres monomeres. 
20 Toutefois, il est possible qu'il comprenne en outre un ou plusieurs monomeres Mj dont I'homopolymere correspondant 
presente une Tg inferieure ou egale a environ 10°C, de preference inferieure ou egale a 5°C, et encore mieux 
inferieure ou egale a 0°C. 

Dans ce cas, ce ou ces monomeres Mj sont presents, dans le polymere final, en une quantite maximale d'environ 55% en 
poids, de preference en une quantite comprise entre 1 et 45% en poids, et encore mieux en une quantite de 10-25% en 
poids, par rapport au poids total de monomeres. 
25 [0040] La mesure de Tg (temperature de transition vitreuse) est effectuee par DSC (Differential Scanning 

Calorimetry) selon la norme ASTM D3418-97. 

[0041] Les polymeres tels que definis dans la presente invention doivent etre filmogenes ou peuvent etre rendus 
filmogenes par addition d'un agent auxiliaire de filmification. Par filmogene, on entend que le polymere, apres 
application sur un support et evaporation du solvant (aqueux ou organique) conduit a un film transparent et non 
craquele. 

30 [0042] Un tel agent auxiliaire de filmification peut etre choisi parmi tous les composes connus de I'homme du 
metier comme etant susceptibles de remplir la fonction recherchee, et peut etre notamment choisi parmi les agents 
plastifiants et/ou parmi les agents de coalescence. En particulier, on peut citer, seuls ou en melange : 

- les glycols et leurs derives tels que le diethylene glycol ethylether, le diethylene glycol methylether, le 
diethylene glycol butylether, le diethylene glycol hexylether, I'ethylene glycol ethylether, I'ethylene glycol 
butylether, I'ethylene glycol hexylether; 
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les esters de glycerol, tels que le diacetate de glycerol (diacetine) et le triacetate de glycerol (triacetine); 



- les derives de propylene glycol et en particulier le propylene glycol phenylether, le propylene glycol diacetate, 
le propylene glycol methylether, le propylene glycol ethylether, le propylene glycol butylether, le dipropylene 
glycol methylether, le dipropylene glycol butylether, le dipropylene glycol ethylether, le tripropylene glycol 

40 butylether, le tripropylene glycol methylether; 

- des esters d'acides notamment carboxyliques, tels que des citrates, des phtalates, des adipates, des carbonates, 
des tartrates, des phosphates, des seba^ates, 

- des derives oxyethylenes tels que les huiles oxyethylenees, notamment les huiles vegetaies telles que I'huile de 
ricin; les huiles de silicone oxyethylenees. 

45 

La quantite d'agent auxiliaire de filmification peut etre choisie par Thomme du metier sur base de ses connaissances 
generales, de maniere a un film ayant les proprietes mecaniques souhaitees, tout en conservant a la composition des 
proprietes cosmetiquement acceptables. 

[0043] Dans un mode de realisation prefere de I'invention, on choisit un polymere, eventuellement en association 
avec des agents auxiliaires de filmification, permettant I'obtention d'un film ayant la caracteristique physico- 
50 chimique suivante : 

- une retraction du stratum corneum isole superieure a environ 1 %, de preference superieure ou egale a 1,1%, 
mesuree a I'aide d'un dermometre, a 30°C, sous une humidite relative de 40%, pour une concentration de 7% de 
polymere dans un solvant tel que I'isododecane ou I'eau. 
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[0044] De preference, le film presente egalement un module d'elasticite (module de Young) compris entre 10 8 a et 
9.1 0 9 a Pa (ou N/m 2 a), de preference compris entre 5.1 0 8 a et 8,5.10 9 a Pa, preferentiellement compris entre 10 9 a et 
8 10 9 a Pa 

Ceci correspond a un module d'elasticite superieur, de preference au moins 10 a 100 fois superieur, a celui du 
stratum corneum; I'utilisation d'un polymere possedant un tel module de Young permet d'obtenir a la fois une 
efficacite immediate et persistante et un bon confort dans I'effet tenseur, c'est-a-dire sans tiraillement excessif. 
[0045] Les methodes de mesure sont decrites avant les exemples. 

[0046] Le pH de la composition est generalement voisin du pH de la peau, c'est-a-dire d'environ 5 a environ 8, 

5 et de preference 5,5 a 6,5. 

[0047] Les polymeres tels que ci-dessus definis peuvent etre presents dans le milieu sous forme dissoute ou en 
dispersion, dans une phase aqueuse, organique ou hydroorganique notamment alcoolique ou hydroalcoolique. 
Lesdits polymeres peuvent etre presents dans les compositions selon I'invention en une quantite aisement determinable 
par I'homme du metier selon I'application envisagee, et qui peut etre comprise entre 1-95% en poids de matiere seche, 
par rapport au poids total de la composition, de preference entre 1,5-90% en poids et preferentiellement entre 2-50% 

10 en poids. 

[0048] Les compositions notamment cosmetiques selon I'invention comprennent done en outre un milieu 

physiologiquement acceptable, qui peut etre choisi par Thomme du metier selon I'application envisagee. 

[0049] Ce milieu peut comprendre une phase aqueuse et/ou une phase grasse. II peut egalement etre anhydre. 

La phase aqueuse peut comprendre de I'eau et/ou une eau thermale et/ou une eau de source et/ou une eau minerale 

et/ou une eau florale. 

15 Elle peut egalement comprendre un ou plusieurs solvants organiques cosmetiquement acceptables ou bien un melange 
J d'eau et d'un ou plusieurs solvants organiques cosmetiquement acceptables. Parmi ces solvants organiques, on peut 
citer : 

les alcools en C A -C 4 tels que I'ethanol, I'isopropanol, le n-propanol ; 
2o les ethers tels que le dimethoxyethane ; 

les cetones telles que I'acetone, la methylethylcetone ; 
- les esters d'acide carboxylique inferieurs en C r C 3 tels que I'acetate de methyle, I'acetate d'ethyle. 



25 [0050] La phase grasse peut comprendre des huiles, volatiles ou non, des gommes et/ou des cires usuelles, 
d'origine animale, vegetale, minerale ou synthetique, seules ou en melanges, et notamment : 

- des huiles de silicone, volatiles ou non, lineaires, ramifiees ou cycliques, eventuellement organomodifiees; des 
silicones phenylees; des resines et des gommes de silicone liquides a temperature ambiante; 

3Q - des huiles minerales telles que I'huile de paraffine et de vaseline, 

des huiles d'origine animale telles que le perhydrosqualene, la lanoline; 

- des huiles d'origine vegetale telles que les triglycerides liquides, par exemple les huiles de tournesol, de mais, 
de soja, de jojoba, de courge, de pepins de raisin, de sesame, de noisette, d'abricot, de macadamia, d'avocat, 
d'amande douce, de ricin, les triglycerides des acides caprylique/caprique; I'huile d'olive, I'huile d'arachide, 

35 I'huile de colza, I'huile de coprah; 

- des huiles de synthese telles que I'huile de purcellin, les isoparaffines; les alcools gras; les esters d'acides gras; 
des huiles fluorees et perfluorees; des huiles de silicones fluorees; 

- des cires choisies parmi les cires animales, fossiles, vegetales, minerales ou de synthese connues, telles que 
40 les cires de paraffine, les cires de polyethylene, les cires de Carnauba, de Candellila; les cires d'abeilles; la 

cire de lanoline, les cires d'insectes de Chine, la cire de riz, la cire d'Ouricurry, la cire d'Alfa, la cire de 
fibres de liege, la cire de canne a sucre, la cire du Japon, la cire de sumac, la cire de montan, les cires 
microcristallines, I'ozokerite, les cires obtenues par la synthese de Fisher-Tropsch; les cires de silicone; 
leurs melanges. 
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[0051] La composition peut en outre comprendre au moins un colorant hydrosoluble et/ou au moins un pigment, 
utilises de maniere usuelle dans le domaine de la cosmetique et du maquillage. Par pigments, il faut comprendre des 
particules blanches ou colorees, minerales ou organiques, insolubles dans le milieu, destinees a colorer et/ou 
opacifier la composition. Les pigments peuvent etre presents dans la composition a raison de 0-20% en poids de la 
composition finale, et de preference a raison de 1-5%. lis peuvent etre blancs ou colores, mineraux et/ou organiques, 
de taille usuelle ou nanometrique. On peut citer, parmi les pigments et nanopigments mineraux, les oxydes de titane, 
de zirconium ou de cerium, ainsi que les oxydes de zinc, de fer ou de chrome, le bleu ferrique. Parmi les pigments 
organiques, on peut citer le noir de carbone, et les laques de baryum, strontium, calcium, aluminium. Parmi les 
colorants hydro solubles, on peut citer les colorants usuels du domaine considere tels que le sel disodique de ponceau, 
le sel disodique du vert d'alizarine, le jaune de quinoleine, le sel trisodique d'amarante, le sel disodique de 
tartrazine, le sel monosodique de rhodamine, le sel disodique de fuchsine, la xanthophylle. 

[0052] Par ailleurs, la composition selon I'invention peut contenir des adjuvants couramment utilises dans les 
55 compositions cosmetiques ou pharmaceutiques, notamment destinees a une application topique. En particulier, ces 



compositions peuvent comprendre : 



- des actifs cosmetiques et/ou pharmaceutiques tels que les adoucissants, les antioxydants, les opacifiants, les 
emollients, les hydroxyacides, les agents anti-mousse, les hydratants, les vitamines, les parfums, les 
conservateurs, les sequestrants, des filtres UV, des ceramides; des agents anti-radicaux libres; des agents 
amincissants; des bactericides; des antipelliculaires; des complexants; des absorbeurs d'odeur; des actifs de 
soin tels que des antiacneiques; des agents anti-chute des cheveux; des agents antifongiques ou antiseptiques; 
des antitranspirant, des anti-bacteriens; 

5 - des charges, des nacres, des laques; des epaississants, des gelifiants; des polymeres notamment fixants ou 
conditionneurs; des agents propulseurs, des agents alcaiinisants ou acidifiants; des plastifiants; des tensioactifs; 

- des polymeres hydrophiles additionnels, tels que les alcools, polyvinyliques et leurs copolymeres; les 
polysaccharides ou les polymeres cellulosiques; les proteines naturelles ou les polypeptides synthetiques; 

10 - des polymeres hydrosolubles. 
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[0053] Bien entendu, I'homme du metier veillera a choisir ce ou ces eventuels adjuvants, et/ou leur quantite, de 
maniere telle que les proprietes avantageuses de la composition selon I'invention ne soient pas, ou substantiellement 
pas, alterees par I'adjonction envisagee. , 

[0054] Les compositions selon I'invention peuvent se presenter sous differentes formes et en particulier sous 
forme d'emulsions huile-dans-eau, eau-dans-huile ou multiples, de, consistance liquide ou semi-liquide du type lait, 
ou de consistance molle, semi-solide ou solide du type creme ou gel; de dispersions aqueuses, huileuses ou en milieu 
solvant de type lotion ou serum; de solutions aqueuses, hydroalcooliques, huileuses ou en milieu solvant; de gels 
aqueux ou huileux; de microemulsions; de microcapsules; de microparticules ou de dispersions vesiculates de type 
ionique ou non ionique; sous forme fluide, epaissie ou gelifiee, semi-solide, pate souple; sous forme solide telle 
que de stick ou baton. 

20 [0055] Ainsi, lorsque la composition de I'invention est une emulsion, la proportion de la phase grasse peut 
aller de 5 a 80 % en poids, et de preference de 5 a 50 % en poids par rapport au poids total de la composition. Les 
matieres grasses, les emulsionnants et les coemulsionnants utilises dans la composition sous forme d'emulsion sont 
choisis parmi ceux classiquement utilises dans le domaine considere. L'emulsionnant et le coemuisionnant peuvent etre 
presents, dans la composition, en une proportion allant de 0,3 a 30 % en poids, et de preference de 0,5 a 20 % en 
poids par rapport au poids total de la composition. Comme emulsionnants et coemulsionnants utilisables dans 
I'invention, on peut citer par exemple les esters d'acide gras et de polyethylene glycol tels que le stearate de PEG- 
50 et le stearate de PEG-40, et les esters d'acide gras et de polyol tels que le stearate de glyceryle et le 
tristearate de sorbitan. 

[0056] Ces compositions peuvent etre plus ou moins fluides et avoir I'aspect d'une creme blanche ou coloree, 
d'une pommade, d'un lait, d'une lotion, d'un serum, d'une pate, d'une mousse. Elles peuvent eventuellement etre 
appliquees sur la peau sous forme d'aerosol. Elles peuvent egalement se presenter sous forme solide. 
[0057] Les compositions selon I'invention trouvent une application notamment comme compositions cosmetiques ou 
pharmaceutiques pour la peau, les muqueuses, les semi-muqueuses et/ou le cuir chevelu. 
Elles trouvent une application toute particuliere en tant que produit de protection ou de soin de la peau du visage, 
du cou, des mains ou du corps, notamment en tant que composition anti-rides, anti-fatigue permettant de donner un 
coup d'eclat a la peau; on peut egalement envisager une application dans le domaine des compositions de maquillage de 
la peau du visage ou du corps, telles que les rouges a levres, les fonds de teint, les cremes teintees; ou les 
compositions anti-solaires ou de bronzage artificiel. 
35 [0058] L'invention est illustree plus en detail dans les exemples suivants. 

A/ Mesure du module de Young (ou module d'elasticite) 

[0059] Le module de Young (module d'elasticite) est mesure selon la norme ASTM Standards, volume 06.01 D 2370- 
92 'Standard Test Method for Tensile Properties of Organic Coatings'. 
40 Le film depose sur le support doit avoir une epaisseur d'environ 300 microns avant sechage. Apres sechage pendant 7 
jours a 21 °C et sous une humidite relative de 50%, on obtient un film ayant une epaisseur d'environ 1 00 microns. 
Les echantillons mesures ont une largeur de 5 mm et une epaisseur de 100 microns. La distance entre les mors est de 
25 mm. La vitesse de traction est de 1000 mm par minute. 

Bl Methode de mesure de retraction 

45 [0060] Le principe consiste a mesurer avant traitement et apres traitement la longueur d'une eprouvette de 
stratum corneum isole et de determiner le pourcentage de retraction de l'eprouvette. 

On utilise des eprouvettes de 1 cm x 0,4 cm de stratum corneum, d'epaisseur allant de 10 a 20 pm disposees sur 
I'extensiometre MTT 610 commercialise par la societe DIASTRON. 

L'eprouvette est placee entre 2 machoires puis laissee pendant 12 heures dans une atmosphere a 30°C et 40 % 
d'humidite relative. 

50 On tracte a la vitesse de 2 mm/minute l'eprouvette d'une longueur comprise entre 5 et 10% de la longueur mitiale 
pour determiner la longueur L 1 a partir de laquelle I'eprouvette commence a exercer une force sur les machoires et 

detectee par Pappareil. . 
On detend ensuite I'eprouvette puis on applique sur le stratum corneum 2 mg d'une composition aqueuse a 7 % en poids 
de polymere. Apres evaporation totale de la composition, on tracte l'eprouvette dans les memes conditions que celles 
decrites precedemment pour determiner egalement la longueur L 2 pour I'eprouvette traitee. 
55 [0061] Le pourcentage de retraction est determine par le rapport : 100 x (L^ - L 1 )/L 1 . 
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Exemple 1 : Preparation de I'initiateur 

10062] L'initiateur prepare est le 5,1 1 ,1 7,23,29,35,41 ,47-octa-2-propionylbromide-49,50,51 ,52,53,54,55,56- 

octatertiobutyl-calix(8)arene (M = 2378 g). 
[0063] Les reactifs utilises sont les suivants : 

- 4-tertiobutyl-calix(8)arene (M = 1298g) 
comportant 8 motifs phenols (Aldrich) 1 5 g 

- 2-bromopropionylbromide de formule CH 3 -CHBr-COBr 59,9 g 

- triethylamine 28 g 

- tetrahydrofurane (THF) 1 20 g 



[0064] Dans un ballon muni d'agitation et d'un thermometre, on ajoute le 4-tbutyl-calix(8)arene et le solvant 
THF; on laisse sous agitation pendant 10 minutes a temperature ambiante. 
On ajoute ensuite la triethylamine, ce qui prend environ 15 minutes. 

On ajoute alors le 2-bromopropionylbromide prealablement dissous dans le THF, a une temperature de 5°C environ, ce 
15 qui prend 1h30 environ. 

'On laisse sous agitation durant 12 heures au moins, a 5°C, puis on laisse progressivement remonter la temperature 
jusqu'a temperature ambiante. 

On concentre la solution obtenue par evaporation du THF. On precipite dans un melange eau/glace, puis on extrait a 
Tether ethylique et on seche sur sulfate de magnesium. 

On concentre la solution obtenue et on precipite dans un melange methanol/glace (90/10) dans un rapport 
2 q compose/precipitant de 1/5. 

On obtient 23 g de compose, se presentant sous forme de poudre, soit un rendement de 85%. 

[0065] La caracterisation est effectuee par RMN/ GPC ou HPLC. Le compose obtenu presente des valeurs 
conformes a celles attendues. 

Exemple 2 : Preparation d'un polymere-etoile a 8 branches dont chaque branche est un copolymere blo c 
25 1/ Premiere etape : preparation d'un polymere-etoile a 8 branches de polymethacrylate d'isobutyle 
[0066] Les reactifs employes sont les suivants: 

- monomere 1 : methacrylate d'isobutyle (Tg = 53°C) 105 g 
30 - monomere 2 : acrylate de butyle (Tg = -50°C) 1 5 g 

- initiateur (prepare selon I'exemple 1) 
(correspondant a 4.10" 3 a mole de RBr) 1 ,19 g 

- CuBr (correspondant a 4.10" 3 a mol) 0, 57 g 
Bipyridine (correspondant a 8.10~ 3 a mol) 1 ,25 g 



[0067] Les monomeres sont prealablement distilles. 

Dans un reacteur hermetique, flambe et comportant une arrivee d'azote, on melange les reactifs sauf les monomeres, 
40 puis on ajoute le monomere 1 . 

On chauffe, sous azote, a 120°C environ puis on laisse reagir a 120°C pendant 4 heures, en coupant I'arrivee d'azote. 

2/ Deuxieme etape : formation du deuxieme bloc a I'extremite de chaque branche 

[0068] On ajoute alors le monomere 2 et on laisse a nouveau reagir a 1 20°C, pendant 4 heures. 
45 [0069] Apres reaction, on laisse refroidir le melange reactionnel; on obtient une solution visqueuse verte que 
Ton dissout dans le dichloromethane. On passe la solution de polymere sur alumine neutre et on precipite la solution 
limpide obtenue dans un melange methanol/eau (80/20) dans un rapport polymere/precipitant de 1/5. 
[0070] On obtient 95 g de polymere se presentant sous forme de produit visqueux, soit un rendement de 95%. 
Ce polymere est un polymere-etoiles a 8 branches de polymethacrylate d'isobutyle, dont chaque branche est un 
copolymere bloc : le calix(polymethacrylate d'isobutyle-bloc-polyacrylate de butyle). 

[0071] La caracterisation est effectuee par GPC : THF equivalent polystyrene lineaire, detection diffusion de 
50 lumiere : 304 000 g/mol (masse theorique : 240 000 environ); indice de polydispersite : 1 ,38. 
Le polymere obtenu presente des valeurs conformes a celles attendues. 
[0072] Retractation du stratum corneum : 1,1%, 

Exemple 3 : Serum anti-rides 

55 [0073] On prepare un serum a appliquer sur le cou et le visage, comprenant : 



polymere de I'exemple 2, en solution a 7% en polds dans I'isododecane 100% 
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[0074] On obtient un serum qui s'applique aisement sur la peau. 
Revendications 

1. Polymere de structure en "etoiles" representee par la formule suivante (I) : 

A-[(Ml) pl - (M2) p2 .... (Mj)pj] n 

dans laquelle : 1 

A represente un centre multifonctionnel, de fonctionnalite "n", n etant un entier superieur ou egal a 2, 

[(M1) 1 - (M2) p2 .... (Mi) pj ] represente une chame polymerique, aussi appelee "branche", constitute de 
monomeres Mi polymerises, identlques ou differents, ayant un indice de polymerisation pj, chaque branche 
etant identique ou differente, et etant greffee de maniere covalente sur ledit centre A, 

i 

i etant superieur ou egal a 1 , et pj etant superieur ou egal a 2; 

ledit polymere comprenant un ou plusieurs monomeres Mi dont I'homopolymere correspondant presente une Tg 
superieure ou egale a environ 10°C, de preference superieure ou egale a 15°C, et encore mieux superieure ou egale 
a 20°C; 

ce ou ces monomeres Mi etant presents, dans le polymere final, en une quantite minimate d'environ 4,5% en 
poids, de preference en une quantite comprise entre 55 et 99% en poids, et encore mieux en une quantite de 
20 75-90% en poids, par rapport au poids total de monomeres. 

2 Polymere selon revendication 1, comprenant en outre un ou plusieurs monomeres Mj dont I'homopolymere 
correspondant presente une Tg inferieure ou egale a environ 10°C, de preference inferieure ou egale a 5°C, et 
encore mieux inferieure ou egale a 0°C; ce ou ces monomeres Mj etant presents, dans le polymere final, en une 
quantite maximale d'environ 55% en poids, de preference en une quantite comprise entre 1 et 45% en poids, et 
25 encore mieux en une quantite de 10-25% en poids, par rapport au poids total de monomeres. 

3. Polymere selon Tune des revendications precedentes, dans lequel les chaines polymeriques se presentent sous 
forme de blocs, de masse moleculaire comprise entre 500 et 2 000 000.' 

4 Polymere selon I'une des revendications precedentes, dans lequel les monomeres sont choisis, seuls ou en melange, 
30 ' parmi les composes a insaturation ethylenique, radicalairement polymerisables, repondant a la formule : 
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>=< 

R 2 R 4 



dans laquelle R 1f R 2 , R 3 et R 4 sont, independamment les uns des autres, choisis parmi: 
un atome d'hydrogene; 

40 

un atome d'halogene; 

un radical alkyle, lineaire ou ramifie, ayant 1 a 20, de preference 1-6, plus preferentiellement 1-4, atomes 
de carbone, eventuellement substitue par un ou plusieurs halogenes et/ou un ou plusieurs radicaux -OH; 

un radical alcenyle ou alkynyle, lineaire ou ramifie, ayant 2 a 10, de preference 2-6, plus 
4b preferentiellement 2-4, atomes de carbone, eventuellement substitue par un ou plusieurs halogenes; 

un radical hydrocarbone cyclique (cycloalkyie) ayant 3 a 8 atomes de carbone, eventuellement substitue par 
un ou plusieurs atomes d'halogene, d'azote, de soufre, d'oxygene; 

un radical choisi parmi CN, C(=Y)R 5 a, C(=Y)NR 6 aR 7 a, YC(=Y)R 5 a, NC(=Y)R 5 a cyclique, SOR 5 a, S0 2 R 5 a, OSO 
50 2 R 5 a, NR 8 aS0 2 R 5 a, PR 5 a 2 , P(=Y)R 5 a 2 , YPR 5 a 2 , YP(=Y)R 5 a 2 , NR 8 a 2 qui peut etre quaternise avec un groupe 

additionnel R 8 a, aryle et heterocyclyle. 
avec : 

Y represente O, S ou NR 8 a (de preference O), 
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R 5 a represente un radical alkyle, alkylthio, alcoxy, lineaire ou ramifie, ayant 1-20 atomes de carbone- 
un radical OH; un radical OM' avec M' = metal alcalin; un radical aryloxy ou un radical heterocyclyloxy; 

R 6 a et B 7 a represented, independamment Tun de I'autre, H ou un radical alkyle, lineaire ou ramifie, 
ayant 1-20 atomes de carbone; etant donne que R 6 a et R 7 a peuvent etre joints pour former un groupe 
alkylene ayant 2-7, de preference 2-5, atomes de carbone; 

R 8 a represente H; un radical alkyle, lineaire ou ramifie, ayant 1 -20 atomes de carbone ou un radical aryle; 

un radical -COOR dans lequel R est un radical alkyle, lineaire ou ramifie, ayant 1 a 20, de preference 1-6 
atomes de carbone, eventuellement substitue par un ou plusieurs halogenes; 

un radical -CONHR^ dans lequel R' est I'hydrogene ou un radical hydrocarbone, sature ou insature, lineaire 
ou ramifie, ayant 1 a 20, de preference 1-6, atomes de carbone, eventuellement substitue par un ou plusieurs 
halogenes, azotes et/ou oxygenes; 

un radical -OCOR" dans lequel R" est I'hydrogene ou un radical hydrocarbone, sature ou insature, lineaire ou 
ramifie, ayant 1 a 20 atomes de carbone, eventuellement substitue par un ou plusieurs halogenes, azotes 
et/ou oxygenes; 

un radical comprenant au moins un atome de silicium, et notamment des radicaux tels que * un radical -R- 
siloxane; un radical -CONHR-siloxane; un radical -COOR-siloxane ou un radical -OCO-R-siloxane, dans lesquels 
R est un radical alkyle, alkylthio, alcoxy, aryloxy ou heterocycloxy, lineaire ou ramifie, ayant 1-20 atomes 
de carbone. 

les radicaux R 1 a et R 3 a pouvant etre relies entre eux de maniere a former un cycle de formule (CH 2 )n, qui peut 
etre substitue par un ou plusieurs halogenes et/ou oxygenes et/ou azote, et/ou par des radicaux alkyles ayant 
1 a 6 atomes de carbone. 

Polymere selon Tune des revendications precedentes, dans lequel les monomeres sont choisis parmi : 

les esters acryliques ou methacryliques obtenus a partir d'alcools aliphatiques, lineaires, ramifies 
cycliques et/ou d'alcools aromatiques, de preference en C,-C 20 tel que le (meth)acrylate de methyle, le (methj 
acrylate d'ethyle, le (meth)acrylate de propyle, le (meth) acrylate de butyle, le (meth)acrylate d'isobutyle le 
(meth)acrylate de tertio-butyle ; 

les (meth)acrylates d'hydroxyalkyle en C r C 4 tels que le (meth)acrylate de 2-hydroxyethyle ou le (meth) 
acrylate de 2-hydroxypropyle; 

les (meth)acrylates d'ethyleneglycol, de diethyleneglycol, de polyethyleneglycol, a extremite hydroxyle ou ether; 

les esters vinyliques, allyliques ou methallyliques obtenus a partir d'alcools aliphatiques, lineaires ou 
ramifies en C r C 10 ou cycliques en C,-C 6 et/ou d'alcools aromatiques, de preference en C r C 6 , tels que 
I'acetate de vinyle, le propionate de vinyle, le benzoate de vinyle, le tertio-butyl benzoate de vinyle ; 

la N-vinylpyrrolidone; la vinylcaprolactame; les vinyl N-alkylpyrroles ayant 1 a 6 atomes de carbone; les 
vinyl-oxazoles; les vinyl-thiazoles; les vinylpyrrimidines; les vinylimidazoles; les vinyl cetones; 

les amides (meth)acryliques obtenues a partir d'amines aliphatiques, lineaires, ramifies, cycliques et/ou 
d'amines aromatiques, de preference en C r C 20 telles que le tertiobutylacrylamide; les (meth)acrylamides 
tels que I'acrylamide, le methacrylamide, les dialkyl(C r C 4 ) (meth)acrylamides ; 

les defines tels que ('ethylene, le propylene, le styrene ou le styrene substitue; 

les monomeres acryliques ou vinyliques fluores ou perfluores, notamment les esters (meth)acryliques a motifs 
perfluoroalkyle; 

les monomeres comportant une fonction amine sous forme libre ou bien partiellement ou totalement neutralisee 
ou bien partiellement ou totalement quaternisee tels que le (meth)acrylate de dimethylaminoethyle le 
dimethylaminoethyl methacrylamide, la vinylamine, la vinylpyridine, le chlorure de diallyldimethylammonium; 

les carboxy betain es ou les sulfobetaines obtenues par quaternisation partielle ou totale de monomeres a 
insaturation ethylenique comportant une fonction amine par des sels de sodium d'acide carboxylique a 
halogenure mobile (chloroacetate de sodium par exemple) ou par des sulfones cycliques (propane sulfone); 

les (meth)acrylates ou (meth)acrylamides silicones, notamment les esters(meth)acryliques a motifs siloxane; 

ieurs melanges. 



Polymere selon I'une des revendications precedentes, dans lequel les monomeres sont choisis parmi : 
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les esters (meth)acryliques obtenus a partir d'alcools aliphatiques, lineaires ou ramifies, de preference en C r C 20 ; 
les esters (meth)acryliques en ^-C^ a motifs perfluoroalkyle; 
les esters(meth)acryliques en C,-C 20 a motifs siloxane; 

les amides (meth)acryliques obtenues a partir d'amines aliphatiques, lineaires, ramifies, cycliques et/ou 
d'amines aromatiques, de preference en C r C 20 telles que le tertiobutylacrylamide; les (meth)acrylamides 
tels que I'acrylamide, le methacrylamide, les dialkyl(C 1 -C 4 ) (meth)acrylamides ; 

les esters vinyliques, allyliques ou methallyliques obtenus £ partir d'alcools aliphatiques, lineaires ou 
ramifies en C r C 10 ou cycliques en C r C 6 ; 

la vinylcaprolactame ; 

le styrene eventuellement substitue; 

leurs melanges. , 
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7. Polymere selon Tune des revendications precedentes, permettant lobtention d'un film ayant la caracteristique 
physico-chimique suivante : une retraction du stratum corneum isole, superieure a environ 1%, de preference 
superieure ou egale a 1,1%, mesuree a I'aide d'un dermometre, a 30°C, sous une humidite relative de 40%, pour une 
concentration de 7% de polymere dans un solvant tel que I'isododecane ou I'eau. 

8. Polymere selon Tune des revendications precedentes, permettant I'obtention d'un film ayant un module 
d'elasticite (module de Young) compris entre 10 8 a et 9.1 0 9 a Pa (ou N/m 2 a), de preference compris entre 5.1 0 8 a et 8, 
5.1 0 9 a Pa, preferentiellement compris entre 1 0 9 a et 8.1 0 9 a Pa. 



9. 



Composition comprenant, dans un milieu physiologiquement acceptable, au moins un polymere tel que defini a Tune 
des revendications 1 a 8. 



10. Composition selon la revendication 9, se presentant sous la forme d'une composition cosmetique ou 
pharmaceutique, comprenant un milieu cosmetiquement ou pharmaceutiquement acceptable. 

11. Composition selon Tune des revendications 9 a 10, dans laquelle le polymere est present en une quantite 
comprise entre 1-95% en poids de matiere seche, par rapport au poids total de la composition, de preference entre 
1 ,5-90% en poids et preferentiellement entre 2-50% en poids. 

12. 'Composition selon Tune des revendications 9 a 11, comprenant par ailleurs un agent auxiliaire de filmification, 
tel qu'un agent plastifiant et/ou un agent de coalescence. 

13. Composition selon Tune des revendications 9 a 12, dans laquelle le polymere est present dans le milieu sous 
forme dissoute ou en dispersion, dans une phase aqueuse, organique, hydroorganique notamment alcoolique ou 
hydroalcoolique. 

14. Composition selon Tune des revendications 9 a 13, se presentant sous forme d'emulsions huile-dans-eau, eau- 
dans-huile ou multiple; de dispersions aqueuses, huileuses . ou en milieu solvant; de solutions aqueuses, 
hydroalcooliques, huileuses ou en milieu solvant; de gels aqueux ou huileux; de microemulsions; de microcapsules; 
de microparticules ou de dispersions vesiculates de type ionique ou non ionique; sous forme fluide, epaissie ou 
gelifiee, semi-solide, pate souple; sous forme solide telle que de stick ou baton. 

15. Composition selon Tune des revendications 9 a 14, se presentant sous la forme d'un produit de protection ou de 
soin de la peau du visage, du cou, des mains ou du corps, notamment en tant que composition anti-rides, anti- 
fatigue permettant de donner un coup d'eclat a la peau; d'une composition de maquillage de la peau du visage ou 
du corps, telle que rouge a levres, fond de teint, creme teintee; d'une composition anti-solaire ou de bronzage artificiel. 

16. Procede de traitement cosmetique de la peau du visage, du cou, des mains et/ou du corps, caracterise en ce 
qu'il consiste a appliquer sur ceux-ci une composition cosmetique selon Tune des revendications 9 a 15. 

17. Procede de traitement cosmetique d'une peau ridee consistant a appliquer sur celle-ci une composition 
cosmetique selon Tune des revendications 9 a 15 en une quantite efficace pour estomper la ride ou la ridule par 
effet tenseur. 

18. Utilisation d'au moins un polymere selon I'une des revendications 1 a 9, dans une composition cosmetique ou 
pour la preparation d'une composition pharmaceutique pour diminuer, effacer, camoufler et/ou estomper les rides 
et/ou les ridules de la peau. 
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